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【緒言】 
 バナジウム酸化物は、炭化水素から有機酸への
酸化反応や、硫酸製造のための SO2 の酸化反応
などの有効な触媒として知られており、更なる触
媒性能の向上を目的とした研究が盛んに行われ
ている。しかし、バナジウム酸化物は無限構造を
有するため、触媒活性点の構造および機能の解明
が困難であることに加え、活性点を適切に配置し
た高活性な酸化物触媒の設計・合成も極めて難し
い。そのため、バナジウム酸化物の部分構造を持
つモデル分子としてバナジウム酸化物クラスタ
ーが注目され、アニオン性バナジウム酸化物クラ
スターを中心に研究が進められている。 
一方、中性バナジウム酸化物クラスターは合成
例が少なく、それらの化学的特性に関する研究も
大きく立ち遅れていたが、近年、気相または液相
において中性バナジウム酸化物クラスターの方
がアニオン性のものと比べ高い酸化活性を示す
例が報告されていた 1)。しかし、これまでに合成
された中性バナジウムクラスターのほとんどは
溶解性が低いため、溶液中での反応挙動について
の知見はほとんど得られていない。 
以上の背景から、本研究では有機溶媒に高い溶
解性が期待できる 4,4’-ジ-tert-ブチル-2,2’-ビピリ
ジン (4,4’-tBubpy) で安定化した新規構造の中性
バナジウム酸化物クラスターを開発するととも
に、溶液挙動を詳細に調査することを目的とした。 
 
【結果と考察】 
バナジウム酸化物クラスター錯体 1 の合成 
 VOSO4・5H2O の水溶液と 4,4’-
t
Bubpy の塩化
メチレン溶液を混合して安息香酸ナトリウムを
加えたところ、茶褐色懸濁液が生成した。有機層
を分取しジエチルエーテルを加えて再結晶する
ことにより、黄色結晶として [V8O20(4,4’-
t
Bubpy)4] 
(1) を得た  (75% yield)。錯体  1 は  4 分子の 
4,4’-
t
Bubpy が導入されたバナジウム八核 
windmill 型クラスター構造 2)を有しているが 
(Figure 1)、これと同様の構造を持つバナジウム酸
化物クラスターはこれまで知られていない。 
また、錯体 1 の 1H NMR (CDCl3) 測定より 2
種類のピリジン環に由来するシグナルが観測さ
れ、51V NMR では二
種類の V(V) に由来
するシグナルが観測
されたことから、ク
ロロホルム中におい
て錯体  1 の構造が
維持されていること
を確認した。 
錯体 1 と種々のアルコールとの反応 
 錯体 1 のエタノール溶液を室温で静置したと
ころ、緑色結晶を得た。この結晶の予備的な X 線
構造解析から [V7O17(OEt)(4,4’-
t
Bubpy)3] (2a) の
生成を確認した (69% yield)。同様に錯体 1 を 2-
メトキシエタノー
ルに溶解させ、静置
することで黄色結
晶が得られ、X 線
構造解析によって 
[V7O17(OC2H4OMe) 
(4,4’-
t
Bubpy)3] (2b) 
の生成を確認した 
(40% yield, Figure 2)。 
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錯体 3 の 1H NMR (CD2Cl2) では、ピリジン環
に由来するシグナルが 3 種類、およびアルコキ
シ基に由来するシグナルを 1 種類観測したこと
から、塩化メチレン中において錯体 3 の構造は
短時間は維持されていることが示唆された。 
一方、錯体 2a の塩化メチレン溶液にジエチル
エーテルを蒸気拡散させることで黄色結晶が得
られ、X 線構造解析から錯体 1 の生成を確認し
た (19% yield)。したがって、錯体 2a は溶液中で
ゆっくり錯体 1 に変化すると考えられる。この
ように、核数の変化を伴って異なるバナジウム酸
化物クラスター間を相互に変換する例はほとん
ど知られていない。 
錯体 1 とメタノールとの反応 
 錯体 1 のメタノール溶液を室温で静置したと
ころ、黄色結晶として [V4O8(OMe)4(4,4’-
t
Bubpy)2] 
(3) が生成した (66% yield)。錯体 3 の構造は X 
線構造解析により決定した (Figure 3)。錯体 3 の
酸化物骨格は既に報告されているものだが 3)、溶
液中における挙動については全く知見が得られ
ていない。そこで、錯体 3 の 1H NMR (CDCl3) を
測定したところ、2 と類似の七核酸化物クラスタ
ーと考えられるシグ
ナルを観測した。こ
のことから錯体  3 
はクロロホルム中で
七核酸化物クラスタ
ーに構造変化すると
考えられる。 
さらに、錯体 3 のクロロホルム–塩化メチレン
混合溶液にジエチルエーテルを蒸気拡散させる
ことにより黄色結晶が生成し、X 線構造解析によ
りこの結晶が錯体  1 であることを確認した 
(34% yield)。 
錯体 1, 2a, 2b, 3 を用いたアルコールの触媒的酸
素酸化反応 
合成した錯体 1, 2a, 2b, 3 を用いてジフェニル
メタノールを基質とした触媒的酸素酸化反応を
検討した (Table 1)。その結果、錯体 1, 2b が錯体 
2a, 3 および代表的なバナジウム化合物である 
V2O5 や VO(acac)2 よりも高い酸化活性を示すこ
とが分かった。 
 
【結論】 
今回、windmill 型の構造を持つ新規バナジウム
酸化物クラスター錯体 1 の合成に成功し、クロ
ロホルム中で構造が維持されていることを確認
した。また、錯体 1 とアルコールとの反応から
錯体 2, 3 の合成に成功するとともに、錯体 1 と 
2a または錯体 1 と 3 間における相互変換を観
測した。さらに、ジフェニルメタノールを基質に
用いて錯体 1, 2a, 2b, 3 の酸化触媒能の評価を行
い、特に錯体 1, 2b が酸素酸化の有用な触媒とし
て機能することを明らかとした。 
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